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Patentanspriiche 

Mj Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden , da- 
durch gekennzeichnet, daB man einen aliphatischen Carbonsau- 
reester Oder einen £ther mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von 
elernentarem Nickel oder einer Nickelverbindung, von Jod oder 
einer Jodverbindung und einer 3~wertigen, organischen Ver- 

-Mndung-eines E-lementS"der-Sti 

das Jod oder die Jodverbindung aus Verbindungen mit den fol- 
genden Formeln (I) bis (IV) 

RX n (X) 

worin R fur ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder Alkylen- 
gruppe stent, X fiir ein Jod- oder Bromatom stent, n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 bedeutet, und mindestens eine der n X'-Gruppen 
ein Jodatom ist, 

_ _ ^2 °? e 5„?3.L , _ (II) _ 

RCOJ (in) 

worin R fiir eine Alkylgruppe stent, und 

MJ 2 (XV) 

worin M fiir ein Erdalkalimetall stent, ausgewahlt wird und in 
einer solchen Menge verwendet wird, daB das freie Jod oder die 
Jodverbindung, die nicht chemisch mit dem Nickel oder der Nik- 
kelverbindung oder der organischen Verbindung eines Elements 
der Stickstoff gruppe kombiniert ist, in einer Menge von minde- 



9098 1 S/1089 



7624 




2844371 

- 2 - 

stens 0,2 Mol als elementares Jod. pro Mol der Verbindung des 
Elements- der Stickstof f gruppe und pro Mol bzw. Grammatom Nik- 
kei oder Nickelverbindung vorhanden 1st, und wobei man die Re 
aktion in Gegenwart eines aliphatischen Carbonsaurelosungsmit 
tels durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
als organische Verbindung eines 3-wertigen Elements der Stick 
stoff gruppe eine organische Stickstof f verbindung verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

elementares Jod pro Mol 3-wertiges Element der Stickstof f grup- 
pe und pro Mol bzw. Grammatom Nickel oder Nickelverbindung 
vorliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge der organischen Verbindung des 3-wertigen Elements der 
Stickstof f gruppe 10~ 6 bis 10 Mol pro Liter Gesamtmenge des 
Ausgangs-Carborisaureesters oder -Others und des Losungsmit- 
tels betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

"Menge~des~Nicke^ To" 6 '"Tis^1^oT"pro 

Liter Gesamtmenge des Ausgangs-Carbonsaureesters oder -Xthers 
und des Lo sung smit tels betragt. . 
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Be schre ibuncr 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Car- 
bon saureanhydriden durch Umsetzung von Carbons Purees tern oder 
Athern mit Kohlenmonoxid. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureanhydriden durch 
Carbonylierungsreaktion von Carbonsaureestern oder iithern 
wird beispielsweise in der US-PS 2 729 651 beschrieben (Reppe- 
Verfahren). Bei diesem Verfahren muB die Reaktion bei scharfen 
Bedingungen mit hohen Temperaturen und Driicken durchgefiihrt 
- ^erden-und-die- Ausbeute-ist -niohf zuf riedenstelTehliT"DH^ieie"' 
Nachteile zu iiberwinden, wurde in neuerer Zeit ein Verfahren 
entwickelt, bei dem ein Komplex eines Metalls der Platingruppe , 
beispielsweise von Rhodium, als Katalysator verwendet wird (JA- 
OSen 3331/72 bis 3337/72 entsprechend den DS-PAen 701 637 bis 
701 639, 628 577, 628 578, 628 581 und 628 591). Dieses Ver- 
fahren gestattet es, die Carbonylierungsreaktion bei milderen 
Reaktionsbedingungen als beim Reppe-Verfahren durchzuf iihren . 
Es liefert bessere Ausbeuten bei geringeren Mengen von Neben- 
produkten. Da jedoch Rhodium- und andere Edelmetallkatalysa- 
toren sehr teuer sind, miissen bei der technischen Durchfiihrung 
MaBnahmen getroffen werden, urn Verluste davon zu_vermeiden , in- 
dem man die Reduktion des Edelmetallkomplexes zu dem Metall in 
einer reduzierenden Atmosphare verhindert ("Chemistry and Che- 
mical Industry", 29(5), Seite 386 (1960)) . 

Aufgabe der Erf indung 1st es daher, ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Carbonsaureanhydriden durch Carbonylierungsreaktion 
der entsprechenden Carbonsaureester oder Xther bei milden Be- 
dingungen zur Verfiigung zu stellen, bei dem billige Katalysa- 
toren verwendet werden, ohne daB die Nachteile auftreten, die 
bei den bekannten Verfahren vorliegen. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Carbonsaureanhydriden 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB man eineh aliphatischen 
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Carbonsaureester oder einen fither mit Kohlenmonoxid in Gegen- 
wart von elementarem Nickel oder einer Nickel verbindung, von 
Jod oder einer Jodverbindung und einer 3-wertigen, organischen 
Verbindung eines Elements der Stickstof f gruppe umsetzt, wobei 
das Jod oder die Jodverbindung aus Verbindungen rait den fol- 
genden Formeln-(I) bis (IV) 

RX n (I) 

worin R fur ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder Alkylen- 
gruppe steht, X fiir ein Jod- oder Bromatom steht, n eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 bedeutet und mindestens eine der n X'-Gruppen 



ein Jodatom ist, 



J 2 oder J 3 (II) 
RCO.J < (III) 

worin R fiir eine Alkylgruppe steht, und 

M0[ 2 (IV) 

worin M fiir ein Erdalkalimetall steht , ausgewahlt wird und in 
einer solchen Menge verwendet wird, daB das freie Jod oder die 

... Jodverbindung^.._„.die..-nicht „,cheniisch.,.mit...dem Nickel, f pder der N ik- 



kelverbindung oder der organischen Verbindung eines Elements der 
Stickstof f gruppe kombiniert ist, in einer Menge von mindestens 0,2 
Mol als Jodelement pro Mol der Verbindung des Elements der Stick- 
stof f gruppe und pro Mol. bzw . Grammatom Nickel oder der Nickelver- 
bindung vorliegt, und wobei man die Reaktion in Gegenwart eines 
aliphatischen Carbons aurelosungsmittels durchfiihrt. 

Erf indungsgemaB werden vorteilhaft aliphatische Carbonsaure- 
ester mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und aliphatische &ther 
mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen als Ausgangsmaterialien ver- 
wendet* Beispiele fiir geeignete Carboxylate sind Methyl-, 
fithyl-, Propyl-, Amyl-, Stearyl- und Cyclohexylester von Es- 
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sigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Acrylsaure und Croton- 
saure. Beispiele fur geeignete Ather sind Dimethy lather , Dx- 
athy lather, Dipropy lather, Methy la thy lather, Methylpropyl- 
ather, Athylpropy lather und Cyclohexylme thy lather. 

Organlsche sowie anorganische Nickelverbindungen und elemen- 
tares Nickel konnen als Nickel Oder Nickelverbindung (Nickel- 
komponente) bei dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendet wer- 
den. Beispiele hierfur sind Nickelpulver , Nickelacetat , Nik- 
kei jodid, Nickelacetylacetonat, Nickelcarbonyl , Nickeldicar- 
bonyl, Nickeldicarbonylbistriphenylphosphin und Nickeltetra- 
- -me thylammonium j odld t 



Beispiele fur Jod oder Jodverblndung , ausgewahlt aus Substan- 
zen mit den Formeln (I) bis (iv) , sind J 2 , KJ 3 , HJ, CH3J, 
C 2 H 5 J, C 3 H 7 J, C 4 H 9 J, CH 2 J 2 , C 2 H 4 J 2 , CH jBr, CH J- , C-H,JBr, 
CH 3 COJ, C 2 H 5 COJ und Ca J 2 . " 

Die 3-wertige, organische Verbindung eines Elements der 
Stickstoffgruppe (Stickstof fgruppen-Komponente) , die er- 
findungsgeruafl verwendet wird, ist eine 3-wertige organi- 
sche Verbindung von Stickstoff, Phosphor, Arsen oder An- 
timon - 



Beispiele fur geeignete organische Verbindungen von Stick- 
stoff sind organische Stickstof f verbindungen der Formel (V) 



R 1 

R 2 (v) 



R 3 



worin die Substituenten , R 2 und R 3 gleich oder verschie- 
den sind und fur ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder 
Arylgruppe stehen, wie z.B. Monomethylamin , Dimethylamin , 
Butylamin, Trimethylamin, Diathylamin, Anilin und Dimethyl- 
anilin; organische Stickstof fverbindungen der allgemeinen 
Formel (VI) 
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(VI) 



worin die Substituenten r ^ 2 ^ R 3 Sl^ich oder verschieden 
sind, land fur ein Wasserstof f atom oder eine Alkyl- oder Aryl- 
gruppe stehen, "wie z.B. Dime thy 1 ace tamid und Methylphenylacet- 
amid; heterocyclische Stickstof f verbindungen , wie z.B. Pyridin, 
. Hydroxychinolin und Imidazol; Nitrile , wie Acetonitril , Propio- 
nitril, Adiponitril und Benzonitril; und Ammoniums alze , wie 
Ammoniumacetat . 

Beis^pl^ 

Antimon sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V) , worin N 
durch P, As oder Sb, ersetzt ist. Einzelbeispiele hierfur sind 
die Verbindungen. Trimethylphosphin, Tributylphosphin, Diphenyl- 

phosphin , Tripheny Iphosphin ^Jethy ldi^eny Iphosphin , Tr ipheny larsen und Triphe- 

nylstibin. 

Auch Komplexe von Verbindungen der Stickstof fgruppe, wie z.B. 
Koraplexe der obengenannten Verbindungen , mit Nickel oder Nik- 
kelcarbonyl konnen fur das erf indungsgemaBe Verfahren einge- 
setzt werden - 

_ Kinige..~der,_aus.ldie.s.en. dr e i Komponenten zusapaengesetzten , Ka ta- _ 

lysatoren sind bereits bekannt (vgl. z.B* die obengenannte US- 
PS 2 729 651). Fur den erf indungsgemaB verwendeten Katalysator 
ist charakteristisch, daB eine freie Jodkomponente , die sich 
mit der ttickelkomponente oder der Komponente der Stickstof f- 
gruppe nicht umsetzt, in einer spezif izierten Menge, d.h. in 
einer Menge von mindestens 0,2 Mol, vorzugsweise mindestens 
0,5 Mol, menr bevorzugt mindestens 1 Mol, als elementares Jod 
pro Mol der komponente der Stick s toff gruppe und pro Mol der 
Nickelkomponente vorhandeh ist. 

In einigen Fallen setzt sich das Jod oder die Jodverbindung , 
die erfindungsgema.fi verwendet wird, mit den anderen verwende- 
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ten Katalysatorbestandteilen urn. So ist beispielsweise die 
Moglichkeit gegeben, daB CH3J sich mit P0 3 (worin 0 fur ei- 
ne Phenylgruppe steht) unter Bildung einer Oniumjodidverbin- 
dung (CH 3 P0 3 )J umsetzt. In diesem Fall ist es erf orderlich, 
CH3J in einer solchen Menge zu verwenden/ daB die Dif f erenz , 
die erhalten wird, wenn man die Menge von CH3J, die sich mit 
P0 3 umsetzt, von der Gesamtmenge des verwendeten CH J ab- 
zieht, mindestens 0,2 Mol, vorzugsweise mindestens 0,5 Hoi, 
mehr bevorzugt mindestens 1 Mol, als elementares Jod pro Mol 
sowohl der organischen Stickstof f gruppenkomponente als auoh 
der Nickelkomponente betragt. 



Anders ausgedriickt, das Jbd oder die Jodverbindung gemafl den 
Formeln (I), (n, , oder (IV) sollfce alg solche£ . ±n 

oben angegebenen Menge vorhanden sein. 

Wenn die organische Verbindung der Stickstof fgruppe ein Nitril 
1st, dann wird angenommen, daB das Jod oder die Jodverbindung 
gegenuber der Verbindung der Stickstof fgruppe nicht reaktiv 
ist. In diesem Fall wird die Gesamtmenge des Jod oder der 
Jodverbindung als die Menge der freien Jodverbindung ange- 
nommen . 



•••-•FOr-den^achiiiariir WSd Shiel^il^es^Mlchtlid^ob "dai Jod 
oder die Jodverbindung sich mit einer gegebenen Art der bei 
dem erf indungsgemafien Verf ahren verwendeten organischen Ver- 
bindung der Stickstof fgruppe umsetzt oder nicht. 

Wenn die Jodverbindung HJ r J 2 , oder RCOJ ist, dann wird 

angenommen, daB die Verbindung gegenuber dem Nickel oder der 
Nickelverbindung, die erf indungsgemaB verwendet werden, re- 
aktiv ist. Die Menge der freien Jodverbindung ist daher- die 
Dif f erenz, die erhalten wird, wenn man die Menge der Jodver- 
bindung, von der man annimmt, daB sie sich mit dem Nickel 
Oder der Nickelverbindung umsetzt, von der Gesamtmenge der 
Jodverbindung abzieht. Von anderen Jodverbindungen wird 
nicht angenommen, daB sie gegenuber dem Nickel oder der Nik- 

f 
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kelverbindung reaktiv sind. In diesem Fall wird daher die 
Gesamtmenge einer solchen Jodverbindung als die Menge der 
freien Jodverbindung angesehen. 

Verbindungen, die durch Reaktion des Jod oder der Jodver- 
bindung mit den anderen Kataly satorkomponenten , beispiels- 
weise einer Nickelverbindung, wie NiJ 2 oder / (CH 3 ) ^J^NtJ^ , 
oder einer Oniumjodidverbindung , wie (cn^P0^)J, gebildet wer- 
den, sind in die Definition der erf indungsgemaB verwendeten 
Jodverbindungen gemaLB den Formeln (I) -bis (IV) nicht einge- 
schlossen. 



Wenn die Menge der freien Jodverbindung weniger als die oben 
angegebene Menge ist, dann konnen bei milden Reaktionsbedin- 
gungen keine hohen Ausbeuten erhalten werden. 

Wenn die erf indungsgemafi verwendete Nickelverbindung gleich- 
zeitig eine Verbindung der Stickstof f gruppe, beispielsweise . 
eine Verbindung wie Nickeldicarbonylbistriphenylphosphin oder 
Nickeltetramethylammoniumjodid ist, dann kann sie sowohl als 
Nickelkomponente als auch als Stickstof f gruppenkomponente 
verwendet werden. Sofern eine solche Verbindung in den er- 
forderlichen Mengen verwendet wird, braucht keine weitere 
Verbindung der Stickstof f gruppe oder Nickelverbindung ein- 
gesetzt zu werden. In vielen Fallen ist eine solche Verbin- 
dung eine Koordinat ions verbindung aus Nickel und der Ver- 
bindung der Stickstof f gruppe. 

Die Menge der erf indungsgemaB verwendeten Nickelkomponente 

—6 —4 
betragt im allgemeinen 10 bis 1 Mol, vorzugsweise 10 

bis 10~^ Mol, pro Liter Ausgangsmaterialien und Losungs- 
mittel kombiniert (wie nachstehend naher erlautert werden 
wird, kann die erf indungsgemaB e Umsetzung in Gegenwart ei- 
nes Losungsmittels durchgefiihrt werden)* Die Menge der Ver- 
bindung der Stickstof f gruppe, die erforderlich ist, urn ei- 
ne stochiometrische Koordinationsverbindung mit Nickel zu. 

_ 6 —4 
bilden, ist 10 r bis 5 Mol, vorzugsweise 10 bis 10 Mol, 
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pro Liter Ausgangsmaterialien und Losungsmittei kombiniert. 
Wxe oben angegeben, ist. die Menge der Jodkomponente so, daB 
dxe Menge des freien Jods Oder der Jodverbindung mindestens 
0,2 Mol, vorzugsweise mindestens 0,5 Mol, me hr bevorzugt min- 
destens 1 Mol, ausgedriickt als elementares Jod , pro Mol von 
jeder der Nickelkomponente oder der s ticks tof fgruppenkompo- 
nente betragt. Die Konzentration des Jods oder der Jodver- 
bindung pro Liter Ausgangsmaterialien und Losungsmittei kom- 
bxnrert betragt 10 bis 20 Mol, vorzugsweise 10" 4 bis 10 Mol 
als elementares Jo d. Wenn die Konzentration des Katalysators 

nehmen. 



Dxe erfindungsgemaBe Reaktion kann bei einer Temperatur von 
50 bxs 300 C, vorzugsweise 100 bis 250°C, und einem Kohlen- 
monoxid-Partialdruck von 0 bis 1000 Atu, vorzugsweise 2 bis 
200 Atu, mehr bevorzugt 4 bis 50 Atu, durchgefuhrt werden. 

Das Kohlenmonoxid braucht nicht von hoher Reinheit zu sein 
Es kann Wasserstoff, Kohlendioxid , Methan, Stickstoff , Edei- 
gase, Wasser etc. enthalten. Wasserstoff hindert die Reakti- 
on nicht, sondern neigt vielmehr dazu, den Katalysator zu 
......stabilisieren, Koblenmonoxid ^o^^ m ^r^i g T^^^~ 

wxrd jedoch nicht bevorzugt, da es den Druck des Reaktions- 

systems erhoht. 

ErfindungsgemaB ist es wesentlich, eine aliphatische Carbon- 
saure als Losungsmittei zu verwenden. Beispiele fur geeigne- 
te Losungsmittei sind Essigsaure, Propionsaure und Butter- 
saure. Die Menge des verwendeten LSsungsmittels ist nicht 
besonders kritisch. Im allg em einen wird es jedoch in einer 
Menge von 5 bis 90 Vol-%, vorzugsweise 10 bis 80 Vol-% ver- 
wendet. ln Abwesenheit des aliphatischen Carbonsaurelosungs- 
mittels kann das gewiinschte Produkt nicht mit guten Ausbeu- 
ten erhalten werden. 
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Erf indungsgemaB. konnen- Carbonsaureanhydride in hohen Ausbeuten 
durch Carbonylierung der entsprechenden aliphatischen Carbbn- 
saureester oder £±her (beispielsweise Essigsaureanhydrid aus 
Methylacetat. oder Propionsaureanhydrid aus Xthylpropionat oder 
Diathy lather ) bei milderen Reaktionsbedingungen bei einem Koh- 
lenmonoxid-Partialdruck von nicht mehr als 50 Atii als bei be- 
kannten Verfahren erhalten werden. Das erf indungsgemaB e Ver- 
fahren hat daher einen grofien technischen Fortschritt. 

Die Erf indung wird in den Beispielen erlautert. 

Beispiel 1 



Ein Reaktor wurde mit 0,58 g Nickelpulver , 6,6 g Triphenylphos- 
phin (abgekiirzt als P0 3 ) und 35 f 5 g CH 3 J als Katalysator, 48 g 
Essigsaure als Losungsiaittel und 59,2 g Methylacetat als Aus- 
gangsmaterial beschickt. Kohlenmonoxid wurde in den Reaktor 
eingeleitet. Die Reaktion wurde bei einer Reaktionstempera- 
tur von 200°C und bei einem Gesamtdruck von 58 Atii (Partial- 
druok von CO 43 Atii) durchgefuhrt. 5 Std. spater wurde der 
Reaktor abgekiih.lt. Die Analyse des Reaktionsgemisches ergab 
60,4 g Essigsaureanhydrid. Dies zeigt, daB 74,0 % des Aus- 
gangsmaterials in Essigsaureanhydrid umgewandelt wurden. Die 
erhal-tenen^Ergebnisse ^sind in. Jabelle~I-..zusainmenges.tellt:.. 

Beispiele 2 bis 1 1 und Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde im wesentlichen wie im Beispiel 1 verfahren, wobei 
die in Tabelle I angegebenen Ausgangsmaterialien , Katalysa- 
toren, Iiosungsmittel und Reaktionsbedingungen angewendet wur- 
den. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I zusammenge- 
s-tellt 

In Beispiel 4 wurde Methanol zugesetzt. Es wurde bei den Re- 
aktionsbedingungen in Essigsaure umgewandelt und wirkte als 
Losungsmittel . 
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" -"^te- 
rn Beispiel 7 1st der Katalysatorbestandteil DBU 1 ,8-Diaza- 
bicyclo(5,4,0)-7-undecen. 

in Beispiel 1 1 wurde ein gasf orzniges Gemiscn aus Kohlexunon- 
oxxd und Wasserstoff anstelle von nur Kohlenmonoxid verwen- 
det . 
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Tabelle I 
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Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wobei die in Tabelle II 
angegebenen Ausgangsmaterialien, Ldsungsmittel , Katalysatoren 
und Reaktionsbedingungen angewehdet wurden. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle II zusammengestellt . 
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